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耗していないことを見つけた Johann Wolfgang Döbereiner によって明らかになった[1-12]。
触媒は、具体的には化学反応における活性化エネルギーを下げる役割がある。図 1.1 に模
式図を示す。触媒が無い場合、反応物は活性化エネルギーEaを超える必要がある。一方、触

















Irving Langmuir は固体表面について研究を行い、1918 年には Langmuir の吸着等温式
と呼ばれる、気体分子の圧力と固体表面を覆う吸着分子の関係式を発表した[1-13]。また


































晶軸を?⃗?, ?⃗?, 𝑐としたとき、各軸の1 𝑘⁄ , 1 𝑙⁄ , 1 𝑚⁄ 点が交わる平面を(𝑘𝑙𝑚)面と呼ぶため、3 つの
数字によって決まる。例えば本研究で用いたイリジウム(Ir)やロジウム(Rh)といった金属は




右に示すように fcc(111)面には大きく分けて 3 つのサイトが存在する。1 つは表面原子の真
上の top (atop, on-top とも呼ばれる)サイト、1 つは表面原子二つに跨る bridge サイト、最
後は表面原子 3 つに跨る hollow サイトである。また、hollow サイトはさらにサイトの真




1 つにつき吸着種がいくつ吸着しているかを表し、単位は ML (Monolayer)が用いられる。



















大きな違いは吸着力の強さと力が働く距離である。図 1.4 に示すように、物理吸着は van 
der Waals 力が主であり、エネルギーにして約 0.3 eV 以下と弱いが、化学吸着は固体表面
と気体分子との電子のやり取りによる化学結合が主となっているため、約 0.5 eV 以上と強
い。また、物理吸着の場合、原子間距離が 3 Å以上でも力が働くが、化学吸着の場合はそ
れよりも近い位置で吸着力が最大となる。 
例として白金(Pt)表面への CO の化学吸着を考える。CO には 5σ軌道という最高被占分
子軌道(HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital)と、2π軌道という最低空分子軌道
(LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital)が存在し、Pt は金属であるため Fermi 準
位近傍にバンドが存在する。このため、CO の 5σ電子が Pt の空軌道へ供与、Pt の電子が
CO の 2π軌道へ逆供与が起きることによって CO と Pt との間に化学結合が出来る。この




受け取るため、どちらも C-O 結合を弱める方向に働く。そのため、C-O 結合が金属表面へ
の化学吸着によって解離することもあるが[1-17][1-18]、ほとんどの場合では分子状を保っ
たまま吸着する。一方、O2ではほとんどの場合、金属表面への化学吸着によって O-O 結合
が解離し、原子状酸素(O)として化学吸着し、吸着 O(Oad)が出来る。また NO 分子では、圧
力や温度条件、吸着サイトによって分子状で吸着したり、解離し原子状で吸着したりする。
二酸化炭素(CO2)の CH3OH への還元反応や、NO の窒素(N2)への還元反応においては、C-













周期表において、第 5 および第 6 周期における第 8, 9, 10 族に位置するルテニウム(Ru)、
Rh、パラジウム(Pd)、オスミウム(Os)、Ir、Pt は類似する性質を示すため、まとめて白金
族金属(PGM: Platinum Group Metal)と呼ばれる。Pt 等の PGM と CO との相互作用や CO
の酸化反応は、三元触媒上で起きている触媒反応を理解するという実用的な観点に加え、比
較的単純な系であるためモデル的な触媒反応として理解しやすいという表面科学的な興味
が持たれている。そのため Pt 等の貴金属と CO 等の単純な分子の系は、特に前述したよう
に 1960 年代から真空中における単結晶表面を用いた表面科学的な研究が多く行われてき
た。表面の原子数に対しバルクの原子数は非常に多く、例えば Avogadro 数(6.0×1023)個の
原子から成る立方体があったとき、表面積は 2 乗、体積は 3 乗に比例するので、その表面
の原子数に対し、バルクの原子数はおよそ 108倍程度にもなる。そのため、表面に関する情
報を選択的に得られる手法を適切に使わなければならない。表面分析手法の開発の指針と
して、Franklin M. Propst は図 1.6 に示すような Propst ダイアグラムを提案している[1-
19]。一般的に分析手法は、測定対象に対し何か刺激(入力)を与え、その応答(出力)を観測す
ることで情報を得る。例えば、金属探知機はコイルから磁場を発生させ、磁場の変化を読み
取ることで金属の有無を調べる。またレントゲン検査は人体に X 線を照射し、透過した X
線を見ることで人体の情報が得られる。表面分析手法では主に図 1.6 に示す 6 つが入力お
よび出力として用いられる。例えば X 線光電子分光 (XPS: X-ray Photoelectron 
Spectroscopy)は光 (X 線 )を入力し、出力された電子を観測する。昇温脱離 (TPD: 
Temperature Programmed Desorption)は熱を入力し、出力された中性粒子を観測する。こ
れら 6 つの入出力のうち、熱や光はバルクへ侵入しやすいため、例えば X 線を入射し、出
てくる X 線を測定するような透過あるいは蛍光型の X 線吸収微細構造(XAFS: X-ray 
Absorption Fine Structure)はバルクの情報が主となる。しかし中性粒子やイオン、電子は
物質との相互作用が強くバルクへ侵入しにくいため、同じ XAFS でも Auger 過程によって
















ため、数値にして少なくとも約 760 Torr 以上である。一方、実験を行っている真空の圧力














例えば、PGM 上の CO 酸化反応において、実環境において Ru は、実際に三元触媒に用
いられている Pt や Pd, Rh に匹敵するくらい高い活性を持っている[1-22]。しかし、真空中
においては Ru の活性は低く、なぜ実環境において Ru は高い CO 酸化活性を有しているの
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かわからなかった[1-23]−[1-25]。2000 年代に入り、H. Over らによって真空中では見られ
ない Ru 酸化物表面が CO 酸化に高い活性を持つことが示唆され[1-26]−[1-28]、さらに同グ
ループは 2005 年、表面 X 線回折法(SXRD: Surface X-Ray Diffraction)によって NAP 条件
で CO 酸化反応中の Ru をオペランド計測し、実際に反応中の表面が酸化されていることを
報告した[1-29]。XRD とは測定試料に X 線を入射し、結晶中の原子によって回折され、ブ
ラッグの式を満たし干渉した X 線を測定することで結晶構造を知る手法で、SXRD は入射





光法(IRAS: Infrared Reflection Absorption Spectroscopy)は古くから用いられている in-
situ 測定手法である。IRAS は表面に吸着した分子の振動に対応する赤外線の吸収を見る手
法で、赤外線の波数は分子の結合の強さに対応するため、吸着分子の種類や吸着の強さ、吸
着サイト等の吸着状態を知ることが出来る。PGM 上の NO+CO 反応において、従来の真空
条件では N2 の生成経路として、NO が解離して原子状窒素(N)が出来、触媒に吸着した
N(Nad)同士の反応によって生成する N2と、Nadと吸着 NO の反応で出来た亜酸化窒素(N2O)
から O が解離することによる N2生成の二通りが提案されていた[1-30]−[1-34]。一方、NAP










走査型トンネル顕微鏡(STM: Scanning Tunneling Microscope)は触媒表面の電子状態を
反映した実空間像を得る手法で、触媒や吸着種に関して原子分解能を有する局所的な構造
情報を得ることが出来る。また、手法の原理上は大気圧環境下でも測定可能なため、特に準
























































1970 年に、排ガス中の CO やハイドロカーボン、窒素酸化物(NOx)の排出削減を定めた大


















総称される物質に変化することで光化学スモッグを引き起こす。反対に、NO が O3 と反応





副生成物として人体にも環境にも有害な N2O が生成してしまう。具体的にはこの N2O に
は麻酔効果があり、日本では 2016 年に医療用の目的以外での所持や使用等が禁止されてい
る。また、N2O は紫外線によって NO に分解され、この NO が O3を分解するため O3層を
破壊することが指摘されている。さらに、温室効果ガスとして知られる CO2 の赤外線吸収
効果と比べ、N2O は 300 倍以上もあることが知られている。大気中の N2O の濃度は徐々に
上がってきており、気象庁によると 1990 年でおよそ 310 ppb だったのが、2017 年には 330 







1.7.3 Rh と Ir 
Rh は Pt, Pd, Rh のなかで最も NOx の還元反応に対し活性がある金属であることが知ら
れている[1-75][1-76]。そのため、なぜ Rh が NOx 還元に対し活性が良いか明らかにする研
究が多くされている。Ir は Rh 等と同じく PGM であり、また Rh と同じ第 9 族に属する金
属であるため、Rh と似た性質を示すことが期待される。そのため、実用化はされていない
が、研究段階では Ir を NOx 還元触媒として用い、Rh と比較して報告するグループも存在







元触媒に用いられている Pt や Pd, Rh といった PGM に加え、同じく PGM である Ru や Ir
等の規定された触媒表面を用いて、特に触媒表面に吸着した吸着種やその反応メカニズム
に着目し明らかにする表面科学的なアプローチがある。NO の還元反応と同様に三元触媒に
おいて重要な触媒反応の一つである、O2による CO の酸化反応の場合、反応物は O2と CO
だけであるため二つの元素しか現れず、また生成物も CO2 の一つしかないため非常にシン
プルである。一方、NO の還元反応は還元剤として H2 や、排ガス中にも含まれている CO
やハイドロカーボンを用いてよく研究が行われている。そのため、扱う元素は 3 種類にな
り、また生成物に N2 や N2O、CO2 が現れるため CO 酸化反応に比べてより複雑になる。
CO による NO の還元反応では、N2および N2O が生成する場合において反応式はそれぞれ
式(1.1)、式(1.2)のようになる。 
 
2NO +  2CO → N2  +  2CO2 (1. 1) 
2NO +  CO → N2O + CO2 (1. 2) 
 
CO による NO の還元反応は、基本的には触媒表面に吸着した吸着種同士の反応である
LH 機構で進むと考えられている。式からもわかる通り NO の還元による N2あるいは N2O
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生成反応は N-O 結合の切断を経る反応である。この N-O 結合の切断がこの反応における律





⚫ N+N 反応 
NO の解離によって生成した Nad同士の会合反応による N2の生成は、最もシンプルな N2
生成反応として知られている。反応式は次式のように書ける。 
N +  N → N2 (1. 3) 
この反応によって生成する N2 はβ-N2 と呼ばれる。N+N 反応による N2 生成は、触媒の




およそ 120 kJ/mol と他の反応に比べて大きいため、活性化エネルギーを下げて活性を上げ
る研究も行われている[1-87]。 
 
⚫ N+NO 反応 
N+NO 反応は、NO の解離によって生成した N と表面に吸着した NO との反応による N2
生成の反応で、一度中間体として N2O が出来、それが N2と O に解離することで N2が生成
し、O は触媒表面に残ると考えられている。反応式は次式のように書ける。 
N +  NO → N2O → N2  +  O (1. 4) 
この反応によって生成する N2はδ-N2と呼ばれる。この反応は TPD[1-33][1-34][1-84]や
分子線を使った実験[1-82][1-88]−[1-90]、 XAFS を使った実験[1-91][1-92]等によって報告
されている。活性化エネルギーは Rh の場合でおよそ 85 kJ/mol と N+N 反応よりも低く[1-
84]、実際に N+N 反応による N2 生成温度よりも低温から N2が生成することが実験的に報
告されている[1-33][1-34][1-84]。 
またこの反応は吸着 N2O を経由すると考えられているため、そのまま N2O として脱離
させずに、いかに N2 へ解離させるかが N2 選択率を上げる重要なポイントになる。この反
応過程で出来る N2O は滞在時間が非常に短いため実験的に捉えることは難しい[1-92]。そ





度脱離した N2O が再び触媒表面に吸着し還元されることはないという報告がある[1-95]。 
 
⚫ NCO が関与する反応 
NCOを中間体とする反応メカニズムは近年の準大気圧条件において初めて提案されたモ
デルである。1.6 節で述べたように、この化学種は反応に関与するかしないかについて意見
が分かれており、また反応に関与する場合でも生成物が Ir 単結晶では N2[1-41]、Rh 担持
触媒では N2O[1-36]が生成すると異なる報告がされている。反応式はそれぞれ(1.5)(1.6)の
ようになる。 
NCO +  NO → N2O + CO (1. 5) 
NCO +  NO → N2 + CO2 (1. 6) 
また、それぞれの報告において、N2 が生成すると主張するグループは表面の NCO の吸
着量が減少すると N2 の生成速度が増えるという負の相関を、逆に N2O が生成すると主張
するグループは表面の NCO の吸着量が増加すると N2O の生成速度が増えるという正の相
関を主張している。吸着種の存在量と生成物との相関は各素過程の速度定数に依るため、同
じ反応でも触媒の金属が変わり、素過程の速度定数が変われば相関も異なる可能性はある。











た化学種 X と Y が LH 機構的に反応する場合、反応速度式は次式のように書ける。 
𝑟 = 𝑘𝜃X
𝑎𝜃Y




用いる場合は、定温条件において例えば O のみを吸着させた表面に CO を流したり[1-96]、
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ており、理想的には 1 や 0.5 等の数字を取る。例えば O と CO の反応を考えた時、O と CO
が触媒表面上で完全にランダムに反応する場合、反応次数はそれぞれ 1 次である。一方、O
が島状の吸着構造を取っており、その縁の O と CO が反応する場合、𝜃Oの反応次数は 0.5

















𝑘 = 𝐴exp (−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
) (1. 10) 
式(1.10)は Arrhenius の式と呼ばれる。ここで、𝑅は気体定数、𝑇は温度である。さらに
式(1.10)の両辺対数を取ると次式のようになる。 
ln 𝑘 = −
𝐸𝑎
𝑅𝑇













前述のように、ガソリン自動車の排ガスには人体や環境にとって有害な CO や NOx 等の
物質が含まれており、大部分は三元触媒によって無害化されるが、その一部は有害な物質の
まま排出されてしまう。自動車の排ガスに関する法規制は年々厳しくなり、より環境低負荷




代表的な NOx の一つに NO があり、これは N-O 結合の切断を伴って N2 へ変換される。
しかし、すべてを N2 へ変換出来るわけではなく、一部有害な N2O が排出されることが実
触媒において知られており、三元触媒に用いられている金属である Rh や Pd、Pt を使った
学術研究においても N2O が排出されることが報告されている。一方、従来の表面科学的な




そこで本研究では、白金族金属のなかで特に NOx の還元活性が高い Rh と N2 選択率の
高い Ir を対象とし、実際に触媒が動作している環境に近い準大気圧条件において CO によ
る NO 還元反応中の触媒および触媒上に吸着している分子や原子等の吸着種をその場観測
定し、反応メカニズムおよび選択率が決まる要因を明らかにすることを目的とした。特に
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出てくる光電子の運動エネルギーごとの数を測定する手法が XPS である。入射する X 線に

































面でしか起こらないため、この XPS の特徴は触媒を観察するうえで有利である。 
散乱にはエネルギーを失う非弾性散乱とエネルギーを保持したままの弾性散乱がある。
また、電子が非弾性散乱されずに運動できる距離𝜆は非弾性散乱平均自由行程(IMFP: 



















+ 0.069𝜌0.1 (2. 4) 
𝛾 = 0.191𝜌−0.5 (2. 5) 
𝐶 = 1.97 − 0.91𝑈 (2. 6) 
𝐷 = 5.34 − 20.8𝑈 (2. 7) 
𝑈 = 𝑁v𝜌 𝑀⁄ = 𝐸p




して Ir と Rh について計算したものを図 2.2 に示す。図からわかるように、特に電子のエ
ネルギーが数十～100 eV 程度のときが物質と相互作用しやすいため、IMFP が最も小さく
なっている。この傾向は Ir や Rh に限らず、他の金属や化合物でも見られる。実験室で X
線源として使う特性 X 線はエネルギーが固定のため、測定する元素や軌道ごとに光電子の
運動エネルギーを変えることはできないが、後述する放射光であれば入射 X 線のエネルギ
ーを自由に変えることができるため、光電子の運動エネルギーが 100 eV 程度になるように
エネルギーを選ぶことでより表面敏感な測定をすることができる。そのため本研究では、多

























𝐼𝑐(𝐸) = |𝐸 − 𝐸0|











+ (1 − 𝛼) tan−1 (
𝐸 − 𝐸0
𝛾
)] (2. 11) 
 
この式は Doniach-Šunjić 関数と呼ばれ、XPS のピーク形状を表すものとして知られてい
る。さらに、実際に観測されるピークは入射エネルギーの広がりや測定時の分光器上での光
電子の運動エネルギーの広がりなどが加わってくる。これらの人工的な広がりは正規分布



















(𝑎 − 𝑏)𝑄(𝑥; 𝑘)
𝑇














低エネルギー側の測定点 10 点の平均値をベースラインの値とした。 
 
 




2.2 放射光 (SR: Syncrotron Radiation) 
本研究で用いた NAP-XPS 装置は放射光施設 Photon Factory (PF) BL-13B に準常設され


















く測定に使うことが出来る。(3)について、放射光はエネルギーにしておよそ 0.01 eV 程度
の赤外領域から 100 keV 程度の硬 X 線領域まで含んでいる。そのため、XPS 測定時におい
ては単色化した放射光を用いるが、測定条件に応じて自由に入射エネルギーを選んで使う





よって曲げられた際に発せられるものを用いる。しかし、PF BL-13B は図 2.4 の右に示す
ようにアンジュレーター(undulator)と呼ばれる挿入光源が設けられている。アンジュレー









図 2.4 偏向電磁石(左)とアンジュレーター(右)の概略図 
 
 
2.3 四重極型質量分析法 (QMS: Quadrupole Mass Spectrometry) 
質量分析法(MS: Mass Spectrometry)とは、分子等をイオン化しその質量電荷比を測定す
る方法であり、大きく分けて 3 つのイオン化部、分析部、検出部から成る。特に今回用いた






質量電荷比とは電荷 z に対する質量 m の値で、m/z と表される。この電荷 z は 1 電子分で
あることが多いが、中には 2 価以上にイオン化されてしまうものもある。その場合、式から





本研究では主に NO, CO, N2, CO2, N2O の 5 種類の分子を対象に測定を行った。それぞれ
の分子量はおよそ 30, 28, 28, 44, 44 であり、QMS での測定上、CO と N2、CO2と N2O が
被ってしまうため区別することができない。これらを区別するため、本研究では同位体の
13CO を用いることを検討した。13CO を使うことでそれぞれの分子量はおよそ 30, 29, 28, 
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45, 44 となる。QMS 測定では質量電荷比が 1 でも異なれば十分区別して測定できるため、
本研究では 13CO を用いて実験を行った。 
 
 





この手法を低速電子線回折(LEED: Low-Energy Electron Diffraction)と呼ぶ。 





図 2.5 LEED 装置の概略図(左)と実際の観測される LEED パターン(右)． 
 




















𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 (2. 15) 
ただし、𝜃は入射電子と散乱電子のなす角度、𝑛は整数である。加速電圧を 100 V 程度に
することで電子の波長が一般的な金属の格子間隔とおよそ等しい 1 Å になるため、回折が
起きやすくなる。 
回折スポットは 2 次元の逆格子を表しており、例えば fcc(111)面のような六回対称表面の
周期構造の LEED 回折パターンは図 2.7 のようになる。 
 
 









本研究は高エネルギー加速器研究機構 PF BL-13B にて行った[2-1][2-2]。図 2.8 にビー
ムライン光学系の模式図を示す。実験中、図 2.8 中の出射スリットの開口を 100 µm とし
















ている。ビームラインと測定槽は厚さ 100 nm の窒化シリコン(Si3N4)膜によって仕切られ
ており、ビームラインからやってきた X 線は X 線導入管を通り測定槽へ入る。測定槽には














Instruments 社製, USB-TC01)を用いて自動的に集計できるようにした。 
XPS は光電効果によって放出された光電子の運動エネルギーを測定する手法のため、電
子が散乱されることは測定上望ましくない。そのため、XPS の測定は一般的に真空中にて
行われる。本研究で用いた NAP-XPS 装置は図 2.9 に示すように、測定槽と分析装置の間
に差動排気 4 段階の隔壁を設けることで、測定槽の圧力が 1 Torr 程度でも分析装置部分の
圧力を 10-7 Torr 程度に保てるようになっている。そのため準大気圧環境での試料を、光電
子をほとんど散乱させずにその場測定が可能になっている。特に最も圧力が高い試料部分
から 1 段目の隔壁には、アパーチャーと呼ばれる直径 1 mm の穴があるが、このアパーチ
ャーと試料の間をおよそ 1 mm 程度まで近づけることで、ガス中で光電子が通る距離を短
くし光電子の散乱を抑えている。前述したように放射光の光は小さく、今回実験を行った
PF BL-13B の光の大きさはおよそ数百 µm 程度であるため、試料とアパーチャーを 1 mm
程度まで近づけることが出来、また出てきた光電子もほとんどがアパーチャーの穴を通る
ことが出来る。光電子の測定には同心半球型分光器(Omicron 社製, EA125HP)を用いてい
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第3章 NAP条件での Ir(111)表面上における NO+CO反応 
 
3.1 要旨 
準大気圧下での Ir(111)上の CO による NO 還元反応について、NAP-XPS と MS を用い
てオペランド計測を行った。PNO=50 mTorr、PCO=10 mTorr 条件では、明確に二つの反応
による N2 生成が見られ、一つは吸着 N と Ir 原子真上に吸着した NO の反応、もう一つは
吸着 N 同士の反応であることが分かった。Ir 原子真上に吸着した NO は CO と競合的に吸
着しているため、前者の反応は CO 圧が小さいときはより低温で起きるが、CO 圧が高いと
きはより高温で反応が起きることが分かった。一方、後者の反応は CO 圧に依らず、およそ






自動車の排ガスには CO や NO などの有害物質が含まれているため、白金族金属を用い
た三元触媒によって酸化・還元することで無害化している。一方、NO の還元反応は、特に
希薄燃焼条件と呼ばれる酸素過剰雰囲気において、主生成物である N2以外に副生成物とし
て N2O が生成する。この N2O は人体に有害であり大気汚染の原因にもなるため、N2O を
出さない、高 N2選択性触媒が望まれている。 
白金族金属のひとつである Ir は他の白金族金属や貴金属と比べ、酸素過剰雰囲気でも高






で CO 吸着や NO 吸着、NO+CO 反応等に関する研究が行われてきた。特に(111)単結晶表
面上の研究では、CO は top サイトにのみ吸着し(COtop)、CO ガス導入圧に応じて
(√3 × √3)R30° − 1COtop (0.33 ML), (2√3 × 2√3)R30° − 7COtop (0.58 ML), (3√3 ×
3√3)R30° −19COtop (0.70 ML)と吸着構造を変えること等が報告されている[3-24]−[3-28]。
また NO は top サイトと hollow サイトに吸着し(2 × 2) −3NO 構造を取り、hollow サイト
 42 
 
に吸着した NO は Nadや Oadといった解離吸着種を生成し、解離吸着種はともに hollow サ
イトに吸着すること等が報告されている[3-29]−[3-34]。反応メカニズムに関して Fujitani
らは TPD による超高真空中の反応実験において、N2 の生成経路として 471 K での Nad と
NOtopによる不均化反応、574 K での Nadと Nadによる再結合反応の二通りあると報告され
ている[3-17]。一方、同グループは準大気圧条件での IRAS 実験において、反応中間体とし















NAP-XPS および MS の測定は高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-13B に
準常設してある装置にて行った[3-35]。装置の詳細は 2.5 節で示した通りである。実験には
Ir(111) 円盤型単結晶(MaTeck 社製, 直径 10 mm×厚さ 1 mm, 純度 99.999%)を用いた。
一般的に単結晶の表面は空気中に置いていると炭素由来の物質によって汚染され、そのま
ま使うと再現性が取れない等の問題があるため、実験前には必ず清浄化を行った。具体的に
は Ar 圧 5.0×10-7 Torr、室温、3 keV でスパッタリングし、約 880 °C でアニーリング、必
要に応じて酸素圧 5.0×10-7 Torr、約 780 °C で O2をし、これを繰り返すことで表面を清浄
化した。表面の清浄性は、LEED の回折パターンによって(111)面であること、および XPS
によって Ir 以外の元素が存在しないことを確認した。ガスは、NO ガス(高千穂化学工業社
製, 純度 99.9%)および 13CO ガス(Linde Material 社製, 純度 99.99%, 同位体比 99%)を小
分け容器に移し、バリアブルリークバルブを通して圧力を調整し、装置へ導入した。MS で
は質量電荷比(m/z)を測定するが、N2 と 12CO および N2O と 12CO2 はともに質量電荷比が
同じであるため見分けがつかない。そのため、今回は 12CO ではなく同位体の 13CO を用い
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て実験を行った。MS のみの実験では昇温速度をおよそ 10 °C/min で一定にして測定を行
った。一方、XPS との同時測定では、XPS を測定する温度で一度昇温を止め XPS を測定
し、XPS の測定が終わったら再び目的の温度まで昇温することを繰り返して実験を行った。
XPS 測定時の入射エネルギーは、最も表面敏感になるように、測定領域ごとに光電子の運
動エネルギーがおよそ 100 eV 程度になるように設定した。具体的には、Ir 4f7/2, C 1s, N 1s, 
O 1s でそれぞれ 160, 400, 500, 650 eV のエネルギーを用いた。結合エネルギーは Ir(111)
単結晶のフェルミ準位で補正した。また、すべてのピークはガスによる減衰の影響を無くす
ためベースラインおよび Ir 4f7/2のピーク面積で規格化を行った。XPS のフィッティングは
fitt というソフトを用いて、Doniach-Šunjić 関数に実験上の広がりを考慮して Gaussian を





はじめに、触媒の活性試験を行った。図 3.1 は、PNO=50 mTorr、PCO=(a) 10, (b) 30, (c) 
250 mTorr 条件において Ir(111)単結晶の温度を昇温速度一定で 50 °C から 470 °C まで上
げた時の MS である。50 °C から徐々に NO と CO が減少しているのは、反応とは関係な
く、装置の排気による影響である。まず PCO=10 mTorr 条件の図 3.1(a)から、280 °C から
N2と CO2が生成し、触媒が活性化する様子が見られた。また、これに伴いわずかに N2O も
生成した。これらはさらに温度を上げると昇温に応じて直線的に増加していった。さらに温
度を上げ 400 °C に達すると、N2 および CO2 の生成量がそれまでの線形より大きく増加し
た。一方で、N2O の生成量は温度に対し線形のまま増加し続けた。このことから、N2の生
成経路が二通りあることが示唆された。一方、PCO=30 mTorr および 250 mTorr 条件の図 
3.1(b), (c)では、N2 および CO2 の生成は 400 °C の一箇所のみであった。さらに、PCO=30 
mTorr 条件では N2の生成に伴って N2O もわずかに生成したのに対し、PCO=250 mTorr 条
件では、今回実験した温度領域では N2O は生成しなかった。このことから、N2の生成経路
には二通りあり、一つは N2O の生成を伴い、CO 圧に依存して活性化温度が高温側へ変化






図 3.1 NO 圧 50 mTorr，CO 圧(a)10 mTorr，(b)30 mTorr，(c)250 mTorr 条件におけ
る Ir(111)の触媒活性の温度依存性．オレンジの帯は N2O が生成し始めた温度領域を，ピン
クの帯はいずれの条件についても N2が生成し始めた温度領域を示している．Reprinted 


























































3.4.2 PNO=50 mTorr、PCO=10 mTorrでの NAP-XPS とMSによる同時観察 
続いて先ほどの条件の中から、明確に N2 および CO2 の活性化温度が二箇所観測された
PNO=50 mTorr、PCO=10 mTorr 条件を選び、NAP-XPS による触媒表面と MS による触媒
活性の同時観察を行った。図 3.2 は PNO=50 mTorr、PCO=10 mTorr 条件において室温から
518 °C まで温度を上げた時の O 1s, N 1s, C 1s, Ir 4f7/2領域の XPS である。反応ガスの圧
力調整は手動でやるため、分圧が小さい CO から先に導入した。 
 
 
図 3.2 NO 圧 50 mTorr，CO 圧 10 mTorr 条件における反応中の Ir(111)表面の XPS ス
ペクトル(上)と Ir 4f7/2表面成分の帰属モデル(下)．Reprinted with permission from [1]. 




過去の研究から[3-23]、Ir(111)表面に CO のみを準大気圧条件で吸着させると CO は top
サイトのみに吸着し、C 1s 領域および O 1s 領域ではそれぞれ 286.3 eV, 532.3 eV にピーク
を持つことが報告されている。そのため、室温で見られた C 1s 領域の 286.3 eV および O 
1s 領域の 532.3 eV にピークは top サイトに吸着した CO (COtop)に対応するものと分かっ
た。次に、Ir(111)表面に NO を準大気圧条件で吸着させると、N 1s 領域では吸着 NO (NOad)
に対応する非対称なピークが 400.3 eV 付近に、O 1s では hollow サイトに吸着した NO 
(NOhollow)が 530.5 eV、top サイトに吸着した NO (NOtop)が 532.5 eV に現れることが報告
されている[3-23]。従って N 1s 領域の 400.3 eV の小さなピークは NOadに対応し、また O 
1s 領域の 530.5 eV のピークが NOhollow に対応するものと分かった。O 1s 領域において
NOtopは 532.5 eV にピークを持つため、COtopと被ってしまうが、top サイトに競合的に CO
と NO が吸着した場合、CO のほうが優先的に吸着するため[3-17]、ここでは NOtopは存在
せず、NOhollowだけであると考えられる。 
先行研究[3-23]より、Ir はバルク成分のピークと表面成分のピークをそれぞれ 60.85 eV, 
60.35 eV に持つ。また、COtopが吸着した Ir 表面原子は 61.1 eV、NOhollow が一つ吸着した
Ir 表面原子は 60.7 eV、NOhollowが二つ吸着した Ir 表面原子は 61.1 eV、NOtopが一つ吸着
した Ir 表面原子は 61.7 eV にピークを出す。各化学種の結合エネルギーと、バルク成分の
結合エネルギーを基準としたときの core-level shifts (CLSs)を表 3.1 に示す。 
 
表 3.1 各 Ir 4f7/2成分の結合エネルギーと CLSs． 
吸着種 結合エネルギー (eV) CLSs 
なし 60.35 −0.50 
COtop 61.1 +0.25 
1-NOhollow 60.7 −0.15 
2-NOhollow 61.1 +0.25 
NOtop 61.7 +0.85 
 
 
今回の実験結果では、Ir 4f7/2 のピークは 4 成分に分割することができ、バルク成分のピ
ーク位置 60.85 eV を基準に、CLSs はそれぞれ−0.50, −0.15, 0, +0.25 eV となった。先行研
究から、−0.50 eV のピークは何も吸着種が吸着していない Ir 表面原子(Ir0)、−0.15 eV のピ
ークを NOhollow が 1 つ吸着したときの Ir 表面原子(Ir1/3)、+0.25 eV のピークを COtop が吸
着したときの Ir 表面原子(Ir1)あるいは NOhollow が 2 つ吸着した Ir 表面原子(Ir2/3)と帰属し




続いて温度を上げ 256 ºC にすると、N 1s 領域において 397.5 eV に新たなピークが現れ
た。先行研究より、これは NO が解離し、hollow サイトに吸着した原子状吸着窒素(Nad)と
帰属された[3-17][3-23]。Ir(111)上では NOhollow が Nad と Oad へ解離するが、超高真空での
実験において共吸着している COtop が少なくとも 0.33 ML 以下では NO は hollow サイト
に吸着することができると報告されている[3-17]。そのため、昇温によって COtopが脱離し、
COtop の吸着量が下がったことによって NOhollow が吸着できるようになり、吸着した
NOhollowが解離したことによって Nadが生じたと考えられる。NO が解離すると Nadと同時
に Oad が生じるが、これは COtop と反応し CO2 となって触媒表面から取り除かれたと考え
られる。しかしこの反応は Oadが生じたときのみに起こる反応であり、Oadが取り除かれた
後は空いたサイトに CO などが吸着したりするため連続的な触媒反応にはならないと考え
られる。また N 1s において NOadに対応するピーク位置が少し高エネルギー側にシフトし
ていることが分かる。これは吸着サイトが異なる NOtop が増えたことに対応するものであ
ると考えられ、NOhollow は解離により減少し、NOtop は COtop が減少したことにより吸着で
きるようになったと考えられる。本来であれば O 1s および Ir4f 7/2領域に NOtopに由来する
ピークが見えるはずだが、COtop等と比べてピーク強度が非常に弱いので埋もれてしまって
見えないと考えられる。 
さらに触媒の温度を上げていくと COtop の吸着量は小さくなり、518 ºC まで温度を上げ
ると、COtopは観測できなくなった。それに伴い、O 1s 領域では新たに 530.0 eV に新たな









考にして行った。COtopのピーク面積は C 1s から、NOadと Nadは N 1s から、Oadは O 1s
から求めた。CO は top サイトにしか吸着しないため、COtopの被覆率𝜃COは各ピーク成分の





𝜃CO = 𝛼C × 𝑃𝐴(COtop) =
𝑃𝐴(Ir1)




COtop の吸着量と比べてとても小さいため、Ir1 と同じ結合エネルギーを持つ Ir2/3 の影響は
無視している。昇温に現れる Nad や Oad は Ir2/3 の位置にピークを持つため、室温において
式(3.1)を使って𝛼Cを求め、各温度において求めた𝑃𝐴(COtop)に𝛼Cを掛けることで𝜃COを求め
た。 
同様にして、NOad および Nad の被覆率を求めた。256 ºC において NOhollow は非常に少
ないため Ir1/3は全てNadの吸着に由来するものと仮定すると、𝜃Nadは次式のように書ける。 
𝜃Nad = 𝛼N × 𝑃𝐴(Nad) =
𝑃𝐴(Ir1 3⁄ ) ×
1
3




𝜃Oadは、O 1s から求めた COtop のピーク面積と Oad のピーク面積を比較することで被覆
率を算出した。 




3.3(a)に入射エネルギーを変えた時の Ir 4f7/2 スペクトル、(b)にそのスペクトルをフィッテ
ィングして得られたピーク面積と、そこから求めた COtopの被覆率を示す。IrCOは COtopが












図 3.3 Ir(111)表面に CO を吸着させたときの(a)各入射エネルギーにおける XPS スペク
トルと(b)各ピーク成分と被覆率の入射エネルギー依存性．Reprinted with permission 






表面 Ir の割合である。 
 
 
図 3.4 NO 圧 50 mTorr，CO 圧 10 mTorr 条件における反応中の Ir(111)の(a)触媒活性，
(b)各吸着種の被覆率，(c)Ir 表面成分の温度変化．Reprinted with permission from [1]. 





図 3.4(a)より、図 3.1 と同様、280 ºC ほどと 400 ºC ほどの二箇所で触媒が活性化する
様子が見られ、280 ºC では N2O がわずかに増加する様子も見られた。特に N2O の強度が
減少傾向にあるのは、生成量が少ないため排気による影響を強く受けたためと考えられる。 
図 3.4(b)より室温では主に COtopが吸着しており、その被覆率は Ir0、Ir1/3、および Ir1の
ピーク比から 0.56 ML と求められた。256 ºC に温度を上げると COtopは 0.44 ML まで減
少した。触媒が活性化した 300 ºC 付近では、COtop の被覆率は 0.30 ML まで下がってお
り、一方で Nad の被覆率は 0.14 ML まで上がった。これは温度を上げたことで COtop は脱
離速度が速まったことと、NO の解離速度が速まったことによるものだと考えられる。超高
真空条件での先行研究によると、室温において COtop の被覆率が低いときは NOtop および
NOhollowの両方が吸着できるが、COtopの被覆率が 0.27 ML を上回ると NOtopが吸着できな
くなることが報告されている。そのため、脱離により COtop が 0.30 ML 程度まで下がると
NOtop が吸着できるようになると考えられる。実際に N 1s 領域において NOad に帰属され
るピークがわずかに見られている。従って 280 ºC での触媒の活性化は、COtop の被覆率の
減少により NOtop が吸着できるようになり、それにより Nad と NOtop が反応し N2 および
N2O が生成したと考えられる。また、この反応により Nad が継続的に触媒表面から取り除
かれるため空きサイトができ、NO が解離し続けられるようになるため、Oad と COtop が触
媒的に反応でき CO2 も同時に生成されるようになったと考えられる。さらに温度を上げる
と COtopの脱離や NO の解離速度の増加などにより Nadの被覆率は 0.2 ML まで増えるが、
一方で N2 および N2O の生成量はあまり変わらなかった。これは、昇温により NOtop の吸
着確率が減少したことが原因と考えられる。二箇所目の活性温度である 400 ºC を超えてく
ると N2の生成量が増加した一方で、Nadの被覆率が減少する様子が見られ、440 ºC で 0.2 








3.4.3 PNO=50 mTorr、PCO=250 mTorrでの NAP-XPS とMSによる同時観察 
次に圧力条件を変え、N2O が生成しなかった PNO=50 mTorr、PCO=250 mTorr 条件につ
いて NAP-XPS による触媒表面と MS による触媒活性の同時観察を行った。図 3.5 は室温
から 497 ºC まで温度を上げた時の O 1s, N 1s, C 1s, Ir 4f7/2領域の XPS である。反応ガス
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は NO から導入した。 
 
図 3.5  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 250 mTorr 条件における反応中の Ir(111)表面の XPS




室温では C 1s、N 1s 領域から COtopと NOadに対応するピークが見られ、また O 1s 領域
に NOhollowが見られること、また Ir 4f7/2領域に NOtopの吸着に対応する Ir ピークが見られ
なかったことから、この NOadは NOhollowであることが分かった。この条件では NO から先
に導入したため、先に表面に NO が吸着し、後から導入した CO が同じサイトに吸着する
NOtopを押し出し、吸着したと考えられる。一方で NOhollowは吸着サイトが異なるためある
程度表面に残ったと考えられる。 
327 ºC まで加熱すると、Nadが現れた。また、PCO=10 mTorr 条件と異なり、NOadは見

















































図 3.6  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 250 mTorr 条件における反応中の Ir(111)の(a)触媒活
性，(b)各吸着種の被覆率，(c)Ir 表面成分の温度変化．Reprinted with permission from 
[1]. Copyright 2019 American Chemical Society. 
 
図 3.6 (a)より、図 3.1 と同様、400 ºC ほどから触媒が活性化する様子が見られた。ま
た、N2O の生成は見られなかった。室温での COtopの被覆率は Ir のピーク面積比から 0.50 
ML と求まった。先ほどより圧力条件が高いにもかかわらず、被覆率が小さいのは先に吸着
した NO の影響だと考えられる。PCO=10 mTorr 条件では反応が起きていた 327 ºC では、



































































































低いため 312 ºC で 0.30 ML まで被覆率が下がっていたが、PCO=250 mTorr 条件では CO
圧が高いため、327 ºC でも 0.37 ML と高い値であり、そのため COtopによって top サイト
への NO の吸着が阻害され、Nad+NOtop反応が起きなかったと考えられる。400 ºC を超え
ると N2O は伴わずに N2 が生成された。これは PCO=10 mTorr 条件と同様、Nad+Nad 反応
によるものであると考えられる。この圧力条件においても反応前に Nad が存在しているこ
とからこの反応は反応律速であるため、CO 圧に依らずおよそ 400 ºC で反応が起き始めた
と考えられる。このように、PNO=50 mTorr、PCO=250 mTorr 条件では Nad+Nad反応および
Oad+COtop反応のみにより反応が進行することが分かった。 
以上の結果より、Ir(111)上の NO 還元反応では、Nad+NOtop 反応と Nad+Nad 反応の二通
りで N2が生成することが分かった。図 3.7 にそのモデル図を示す。 
 
 
図 3.7 Ir(111)表面における N2生成メカニズムのモデル図．Reprinted with permission 







度 N2O の生成を伴うため、N2O が N2 と Oad に解離する必要がある。実際、本実験でもわ
ずかに N2O の生成を伴っている。そのため、Ir0 が N2O の解離サイトとして働くことや、





準大気圧条件での Ir(111)上の NO+CO 反応について、NAP-XPS と MS を用いてオペラ




そ 400 °C で反応が開始した。N2 生成に大きく寄与しているのは Nad+Nad 反応であり、こ
の反応は反応律速であった。反応中間体として報告があった NCO は、少なくとも今回の条
件では見られなかった。Ir が高い N2選択性を示す起源として、反応中の表面に 30%ほど存














[3-1] Wang, A.; Ma, L.; Cong, Y.; Zhang, T.; Liang, D. Unique properties of Ir/ZSM-5 catalyst for 
NO reduction with CO in the presence of excess oxygen. Appl. Catal., B 2003, 40, 319−329. 
[3-2] Shimokawabe, M.; Umeda, N. Selective Catalytic Reduction of NO by CO over Supported 
Iridium and Rhodium Catalysts. Chem. Lett. 2004, 33, 534−535. 
[3-3] Ogura, M.; Kawamura, A.; Matsukata, M.; Kikuchi, E. Catalytic Activity of Ir for NO-CO 
Reaction in the Presence of SO2 and Excess Oxygen. Chem. Lett. 2000, 29, 146−147. 
[3-4] Yoshinari, T.; Sato, K.; Haneda, M.; Kintaichi, Y.; Hamada, H. Remarkable promoting effect 
of coexisting SO2 on the catalytic activity of Ir/SiO2 for NO reduction in the presence of oxygen. 
Catal. Commun. 2001, 2, 155–158. 
[3-5] Haneda, M.; Yoshinari, T.; Sato, K.; Kintaichi, Y.; Hamada, H. Ir/SiO2 as a highly active 
catalyst for the selective reduction of NO with CO in the presence of O2 and SO2. Chem, Commun. 
2003, 2814–2815. 
[3-6] Yoshinari, T.; Sato, K.; Haneda, M.; Kintaichi, Y.; Hamada, H. Positive effect of coexisting 
SO2 on the activity of supported iridium catalysts for NO reduction in the presence of oxygen. Appl. 
Catal., B 2003, 41, 157–169. 
[3-7] Haneda, M.; Pusparatu; Kintaichi, Y.; Nakamura, I.; Sasaki, M.; Fujitani, T.; Hamada, H. 
Promotional effect of SO2 on the activity of Ir/SiO2 for NO reduction with CO under oxygen-rich 
conditions. J. Catal. 2005, 229, 197–205. 
[3-8] Haneda, M.; Kudo, H.; Nagao, Y.; Fujitani, T.; Hamada, H. Enhanced activity of Ba-doped 
Ir/SiO2 catalyst for NO reduction with CO in the presence of O2 and SO2. Catal. Commun. 2006, 7, 
423–426. 
[3-9] Haneda, M.; Fujitani, T.; Hamada, H. Effect of iridium dispersion on the catalytic activity 
of Ir/SiO2 for the selective reduction of NO with CO in the presence of O2 and SO2. J. Mol. Catal. A: 
Chem. 2006, 256, 143–148. 
[3-10] Tamai, T.; Haneda, M.; Fujitani, T.; Hamada, H. Promotive effect of Nb2O5 on the catalytic 
activity of Ir/SiO2 for NO reduction with CO under oxygen-rich conditions. Catal. Commun. 2007, 8, 
885–888. 
[3-11] Haneda, M.; Chiba, K.; Takahashi, A.; Sasaki, M.; Fujitani, T.; Hamada, H. Enhancing Effect 
of H2 on the Selective Reduction of NO with CO over Ba-doped Ir/WO3/SiO2 Catalyst. Catal. Lett. 
2007, 118, 159–164. 
[3-12] Inomata, H.; Shimokawabe, M.; Arai, M. An Ir/WO3 catalyst for selective reduction of NO 
 58 
 
with CO in the presence of O2 and/or SO2. Appl. Catal., A 2007, 332, 146–152. 
[3-13] Inomata, H.; Shimokawabe, M.; Kuwana, A.; Arai, M. Selective reduction of NO with CO 
in the presence of O2 with Ir/WO3 catalysts: Influence of preparation variables on the catalytic 
performance. Appl. Catal., B 2008, 84, 783–789. 
[3-14] Sasaki, M.; Sultana, A.; Haneda, M.; Hamada, H. Practical Evaluation of the Catalytic 
Performance of Ir/SiO2-based Catalysts for Selective Reduction of NO with CO. Top. Catal. 2009, 52, 
1803–1807. 
[3-15] Song, Y.-J.; López-De Jesús, Y. M.; Fanson, P. T.; Williams, C. T. Kinetic evaluation of direct 
NO decomposition and NO–CO reaction over dendrimer-derived bimetallic Ir–Au/Al2O3 catalysts. 
Appl. Catal., B 2014, 154–155, 62–72. 
[3-16] Liu, Z. -P.; Jenkins, S. J.; King, D. A. Car Exhaust Catalysis from First Principles:  Selective 
NO Reduction under Excess O2 Conditions on Ir. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10746–10756. 
[3-17] Fujitani, T.; Nakamura, I.; Kobayashi, Y.; Takahashi, A.; Haneda, M.; Hamada, H. 
Adsorption and Reactions of NO on Clean and CO-Precovered Ir(111). J. Phys. Chem. B. 2005, 109, 
17603–17607. 
[3-18] Nakamura, I.; Suzuki, K.; Takahashi, A.; Haneda, M.; Hamada, H.; Fujitani, T. Reaction 
properties of NO and CO over an Ir(211) surface. J. Vac. Sci. Technol., A 2007, 25, 1143–1146. 
[3-19] Fujitani, T.; Nakamura, I.; Takahashi, A.; Haneda, M.; Hamada, H. Kinetics and mechanism 
of NO reduction with CO on Ir surfaces. J. Catal. 2008, 253, 139–147. 
[3-20] Chen, W.; Shen, Q.; Bartynski, R. A.; Kaghazchi, P.; Jacob, T. Reduction of NO by CO on 
Unsupported Ir: Bridging the Materials Gap. Chem. Phys. Chem. 2010, 11, 2515–2520. 
[3-21] Chen, W.; Bartynski, R. A.; Kaghazchi, P.; Jacob, T. Oxidation of CO by NO on planar and 
faceted Ir(210). J. Chem. Phys.2012, 136, 224701. 
[3-22] Chen, W.; Shen, Q.; Bartynski, R. A.; Kaghazchi, P.; Jacob, T. Reduction of Nitric Oxide by 
Acetylene on Ir Surfaces with Different Morphologies: Comparison with Reduction of NO by CO. 
Langmuir 2013, 29, 1113–1121. 
[3-23] Ueda, K.; Suzuki, K.; Toyoshima, R.; Monya, Y.; Yoshida, M.; Isegawa, K.; Amemiya, K.; 
Mase, K.; Mun, B. S.; Arman, M. A.; Grånäs, E.; Knudsen, J.; Schnadt, J.; Kondoh, K. Adsorption and 
Reaction of CO and NO on Ir(111) Under Near Ambient Pressure Conditions. Top. Catal. 2016, 59, 
487–496. 
[3-24] Comrie, C. M.; Weinberg, W. H. The chemisorption of carbon monoxide on the iridium (111) 
surface. J. Chem. Phys. 1976, 64, 250–259. 
[3-25] Küppers, J.; Plagge, A. Interaction od CO and O2 with Ir(111) surfaces. J. Vac. Sci. Technol. 
 59 
 
1976, 13, 259–263. 
[3-26] Boyle, R. W.; Lauterbach, J.; Schick, M.; Mitchell, W. J.; Weinberg, W. H. Chemisorption 
of Carbon Monoxide on the Iridium(111) Surface: In Situ Studyies of Adsorption and Desorption 
Kinetics via Vibrational Spectroscopy. Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 2986–2992. 
[3-27] Lauterbach, J. Boyle, R. W.; Mitchell, W. J.; Meng, B.; Weinberg, W. H. The adsorption of 
CO on Ir(111) investigated with FT-IRAS. Surf. Sci. 1996, 350, 32–44. 
[3-28] Sushchikh, M.; Lauterbach, J.; Weinberg, W. H. Chemisorption of CO on the Ir(111) surface: 
Adsorption and desorption kinetics measured with in situ vibrational spectroscopy. J. Vac. Sci. 
Technol., A 1997, 15, 1630–1634. 
[3-29] Zhdan, P. A.; Boresknow, G. K.; Egelhoff, Jr. W. F.; Weinberg, W. H. An X-ray photoelectron 
spectroscopic (XPS) investigation of the decomposition of NO on the Ir(111) surface. J. Catal. 1976, 
45, 281–285. 
[3-30] Kanski, J.; Rhodin, T. N. Chemisorptive bonding and reaction of nitric oxide on Ir(100) and 
Ir(111) surfaces. Surf. Sci. 1977, 65, 63–76. 
[3-31] Zhdan, P. A.; Boresknow, G. K.; Boronin, A. I.; Schepelin, A. P.; Egelhoff, Jr. W. F.; 
Weinberg, W. H. Nitric Oxide Adsorption and Decomposition on the (111) and (110) Surfaces of 
Iridium. J. Catal. 1979, 60, 93–99. 
[3-32] Davis, J. E.; Karseboom, S. G.; Nolan, P. D.; Mullins, C. B. Kinetics and dynamics of the 
initial adsorption of nitric oxide on Ir(111). J. Chem. Phys. 1996, 105, 8362–8375. 
[3-33] Matsumoto, M.; Ogura, S.; Fukutani, K.; Okano, T. Room temperature observation of nitric 
oxide on Ir(1 1 1) by scanning tunneling microscopy. Surf. Sci. 2009, 603, 2928–2934. 
[3-34] Matsumoto, M.; Fukutani, K.; Okano, T. Dynamical LEED analyses of the clean and the 
NO-adsorbed Ir(111) surface. Surf. Sci. 2012, 606, 1489–1500. 
[3-35] Toyoshima, R.; Yoshida, M.; Monya, Y.; Kousa, Y.; Suzuki, K.; Abe, H.; Mun, B. S.; 
Amemiya, K.; Kondoh, H. In Situ Ambient Pressure XPS Study of CO Oxidation Reaction on Pd(111) 
Surfaces. J. Phys. Chem. C 2012, 116, 18691–18697. 
[3-36] Bianchi, M.; Cassese, D.; Cavallin, A.; Comin, R.; Orlando, F.; Postregna, L.; Golfetto, E.; 















第4章 NAP条件での Rh(111)表面上における NO+CO反応 
 
4.1 要旨 
準大気圧下での Rh(111)上の NO+CO 反応について、NAP-XPS と MS を用いてオペラン
ド計測を行った。NO/CO 圧力比に依らず、NO が解離することで触媒が活性化することが
分かった。また得られた実験値を用いた速度論的解析から、N2O の生成に活性な NO 種は
Rh 原子 3 つに架橋して吸着した NO であることが分かった。また活性化直後は N2 生成に






Pt や Pd、Rh といった白金族金属から成る三元触媒は、自動車の排ガス中に含まれる有
害な NO や CO を無害な N2や CO2に変換している[4-1][4-2]。特に、Rh は、NO の還元反
応において最も有効な触媒であることが知られている[4-3]−[4-5]。それゆえ、Rh 上の NO




中で実験が行われてきた。例えば Rh(111)単結晶の場合超高真空中では、CO は top サイト、
hollow サイトの順に吸着し、曝露量や圧力に応じて吸着構造を変え、最終的に(2 × 2) −3CO
構造 (0.75 ML)を取る[4-6]−[4-12]。一方、NO は hollow サイト、top サイトの順に吸着し、
(2 × 2) −3NO 構造 (0.75 ML)を経て最終的に(3 × 3) −7NO 構造 (0.78 ML)を取る[4-
13]−[4-17]。また NO は Ir と同様、hollow サイトに吸着した NO が Nadと Oadに解離し、
解離種は hollow サイトに吸着することが知られている。特に N2 の生成反応について、
Niemantsverdriet ら[4-18]や Fujitani ら[4-15]は、TPD による実験から二つの N2 生成反
応を提案しており、一つは 500 K での Nad+NOhollow反応、もう一つは 680 K での Nad+Nad
反応である。また Zaera らは、480 K という比較的低温における同位体ラベルした分子ビ
ーム実験から、アイランド構造を作っている Nadの縁の Nadと NO が反応し、N2を生成す
















NAP-XPS と MS 測定は高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-13B に設置し
てある、当研究室で立ち上げた装置にて行った。装置の詳細は 2.5 節に示している。試料は
Rh(111)円盤型単結晶(Surface Preparation Laboratory 社製, 直径 18mm×厚さ 1 mm, 純
度 99.995%)を試料準備槽にて Ar スパッタリング(Ar 圧 5.0×10-7 Torr、室温、2 keV)およ
びアニーリング(830 °C)によって清浄化して用いた。表面の清浄性および周期性は XPS お
よび LEED にて確認した。試料温度はサンプルに直接取り付けた K 型熱電対にて測定し
た。反応実験において、反応物や生成物のなかで質量電荷比が同じ N2と CO および N2O と
CO2 は MS 上で見分けることが出来ないため、同位体 13CO (Linde Material 社製, 純度
99.99%, 同位体比 99%)と通常の NO (高千穂化学工業社製, 純度 99.9%)を使って実験を行
った。XPS と MS の同時測定は、入射エネルギー640 eV に固定し、試料温度を約 3 °C/min
のペースで昇温しながら行った。MS から触媒活性の様子を見る際に、段階的に昇温すると
装置の排気による MS 強度の変化など、温度以外による影響が出るため、試料を連続的に
昇温しながら測定を行った。結合エネルギーは Rh(111)単結晶の Fermi 準位で補正した。
XPS スペクトルはベースラインで規格化し、Rh 3d5/2 のピーク面積で補正することでガス
による光電子の減衰効果を取り除いている。XPS スペクトルのフィッティングは Doniach-









反応実験に先立って、まず CO および NO のみでの吸着実験を行った。図 4.1 は(a)清浄
表面、(b)CO 圧 10-7 Torr、(c)CO 圧 50 mTorr 条件での O 1s, C 1s, Rh 3d5/2領域の XPS で
ある。 
 
図 4.1 Rh(111)表面における(a)清浄表面，(b)CO 圧 10-7 Torr 導入時，(c)CO 圧 50 
mTorr 導入時の XPS スペクトル．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 
American Chemical Society. 
 
図 4.1(a)から、Rh3d5/2において 306.8 eV に清浄な表面成分に由来する Rhsurfと、307.3 
eV にバルクの成分に由来する Rhbulkが見られた。C 1s および O 1s には何もピークは見ら
れなかったことから、不純物等は存在しないと分かった。 
図 4.1(b)から、CO を 10-7 Torr 導入すると C 1s および O 1s では二つのピークが見られ
た。先行研究より、C 1s での 285.5 eV および O 1s での 531.0 eV のピークは COhollowに帰
属され、286.1 eV と 532.3 eV のピークは COtopに帰属された[4-26][4-27]。各領域における
それぞれのピーク面積比は異なるが、これは PED 等の効果によるものと考えられる。
Rh3d5/2 においては 307.1, 307.6 eV に新しくピークが見られ、前者は COhollow と結合した
Rh (RhCOhollow)、後者は COtopと結合した Rh (RhCOtop)と帰属された。 
図 4.1(c)から、CO を 50 mTorr 導入すると、C 1s, O 1s においてともに COhollowのピー
ク強度が強くなり、Rh3d5/2では Rhsurfが消失した。 
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図 4.2  Rh(111)表面における(a)清浄表面，(b)NO 圧 50 mTorr 導入時の XPS スペクト
ル．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 American Chemical Society. 
 
NO 吸着実験については類似する実験の文献[4-17]があるため再現実験になる。まず(a)の
清浄表面では、図 4.1 と同様 Rh3d5/2 において 306.8 eV と 307.3 eV にそれぞれ表面成分
Rhsurfとバルク成分 Rhbulkのピークが見られた。また、N 1s および O 1s では何もピークは
見られなかった。次に NO を 50 mTorr 導入した(b)では、N 1s の 400.0 eV に吸着 NO に
由来するピークが見られ、O 1s では 530.6 eV, 532.7 eV にそれぞれ NOhollowおよび NOtop
に由来するピークが見られた。Rh3d5/2において Rhsurfが消失し、新たに 307.1, 307.6, 307.8 
eV に三つのピークが見られた。これらはそれぞれ NOhollowが一つ吸着した Rh(RhNOhol1)、
NOhollowが二つ吸着した Rh(RhNOhol2)、NOtopが一つ吸着した Rh(RhNOtop)と帰属された。 
NOhollow と RhNOhol1 および RhNOhol2、NOtop と RhNOtop のピーク面積は対応するため、理
想的には次式 






: 𝑃𝐴(RhNOtop) (4. 1) 







] /𝑃𝐴(RhNOtop)は約 0.86 となり、異なる値になる。先
行研究より、50 mTorr という圧力領域では NOhollow:NOtop=2:1 である(2×2)-3NO 構造を
取ることが知られているため、O 1s から求めたピーク面積は実際の物質量におよそ等しく、






































O 1s            h = 640 eV            N 1s                                          Rh 3d
5/2




CO および NO の吸着実験において、吸着種のピーク位置を表 4.1 CO および NO 吸着
時の C 1s，N 1s，O 1s における吸着種の結合エネルギーに、Rh のピーク位置とバルク成
分を基準にしたときの core-level shifts (CLSs)を表 4.2 にまとめた。 
 
表 4.1 CO および NO 吸着時の C 1s，N 1s，O 1s における吸着種の結合エネルギー 
吸着種 C１s (eV) N 1s (eV) O 1s (eV) 
COhollow 285.5  531.0 
COtop 286.1  532.3 
NOhollow  400.0 530.6 
NOtop  400.0 532.7 
 
 
表 4.2  CO および NO 吸着時の Rh 3d5/2の結合エネルギーと CLSs 
ラベル Rh 3d5/2(eV) CLSs (eV) 
Rhsurf 306.8 −0.5 
Rhbulk 307.3 0 
RhCOhollow 307.1 −0.2 
RhCOtop 307.6 +0.3 
RhNOhol1 307.1 −0.2 
RhNOhol2 307.6 +0.3 




次に反応実験を行った。PNO=PCO=50 mTorr 条件において Rh(111)単結晶の温度を、昇温
速度をおよそ 3 °C で一定にして 50 °C から 450 °C まで上げ、NAP-XPS と MS の同時測
定を行った。図 4.3 は、その時の NO(m/e = 30), 13CO(m/e = 29), N2(m/e = 28), 13CO2(m/e = 





図 4.3 NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における Rh(111)の触媒活性．
Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 American Chemical Society. 
 
50 °C から徐々に NO と CO の強度が減少しているが、これは装置の排気による影響であ
る。およそ 300 °C まで昇温すると触媒反応が開始し、N2 や 13CO2、N2O が生成し、13CO
と NO が減少する様子が見られた。昇温とともに N2 や 13CO2 は生成量が増えていったが、
N2O は 350 °C ほどで最大値を取り、その後徐々に減少した。 
次に図 4.4 に N 1s 領域の NAP-XPS の結果を示す。 
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図 4.4  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における反応中の Rh(111)表面の N 1s
の XPS スペクトル．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 American 
Chemical Society. 
 
昇温しながら測定しているため、XPS は 1 スペクトルおよそ 1 分程度と短時間で測定し
ており、温度に換算して 1 スペクトルあたりおよそ 3 °C の幅がある。上がスペクトルで下
が等高線図である。400.0 eV に位置する大きなピークは NOhollow や NOtopを含む NOad である
[4-17]。190 °C における NOadピークのわずかな高エネルギー側へのシフトは、NOtop の脱離




17][4-28]。190 °C を超えると、触媒が活性になる 300 °C まで Rh(111)表面は主に NOhollow に
よって覆われていた。300 °C に達すると NOhollow は減少し、代わりに 397.3 eV にピークが現
れた。この新しいピークは NOhollowが解離したことによって現れた Nadと帰属された[4-15][4-
17]。図 4.3 と合わせて見ると、NOhollow の解離と触媒の活性化がほぼ同時に起こっているこ
とから、NO 還元反応は NO の解離がきっかけになっていることが分かった。また触媒活性
化後、Nadは XPS で観測可能な程 Rh 表面に存在していることから、N2生成において NO の
解離は律速段階ではないことが分かった。300 °C から NO の解離が始まった一方で、解離
後も 350 °C 付近まで表面に NO が存在していることが分かる。このことから、NO の解離
後、表面に吸着している NO は Nad と反応して N2O を生成し、NO が表面に吸着している
350 °C 程度までは温度とともに N2O の生成速度が上がったと考えられる。350 °C を超える
と、NO は XPS では観測できなくなったことから、吸着してもすぐに解離するか脱離する
ため、表面滞在時間が非常に短いと考えられる。またそのため、N2O の生成速度も遅くなっ
たと考えられる。一方で NO の解離により Nad は表面に十分存在しているため、Nad+Nad 反
応により、N2 の生成速度は温度とともに上がったと考えられる。 
続いて図 4.5 に C 1s, O, 1s 領域のスペクトルと等高線図を示す。C 1s において、286.1 eV
に大きなピークが見られ、これは COtop に帰属された[4-26][4-29]。284 eV にわずかに見える
ピークは炭素汚染に依るものである。COtop は 190 °C を超えると一部が脱離し、さらに温度
を上げ 330 °C 付近になると一時的にわずかにピーク強度が強くなった。このわずかな COtop
の増加は NOhollow が脱離したことによるものであると考えられる。O 1s 領域では、530.7 eV
と 532.5 eV にピークが見られ、これらのピーク位置は、前者は COhollow および NOhollow、後
者は COtop および NOtop に対応するものである。また、図 4.5 の C 1s より、COhollow は 285.5 
eVに現れるはずだが、それに該当するピークが見られないため、530.7 eVのピークはNOhollow
によるものと帰属された。O 1s 領域において、COtop と NOtopのピーク位置はそれぞれ 532.3, 
532.7 eV と非常に近いため、この 532.5 eV のピークには COtopと NOtop両方が寄与している
と考えられる。190 °C における 532.5 eV のピーク強度の減少は N 1s における NOtopの減少
および C 1s における COtop の減少に対応している。上述したように、300 °C を超えると NO
が解離し、Nadと Oadが生じるが、Oad は CO と反応しすぐに表面からいなくなるため見えて
いない。400 °C 近くになると 529.8 eV に Oad に帰属されるピークが現れるが、これは昇温







図 4.5  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における反応中の Rh(111)表面の C 
1s，O 1s の XPS スペクトル．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 
American Chemical Society. 
 
図 4.6 に Rh 3d5/2 領域のスペクトルと等高線図を示す。Rh(111)表面は酸化すると+0.75 eV 
(vs bulk)に酸化物に由来するピークが現れる[4-26][4-30]が、今回の実験ではそのようなピー
クは見えなかった。ピークトップである 307.3 eV の位置は金属バルクに対応するピークで





図 4.6  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における反応中の Rh(111)表面の Rh 
3d5/2の XPS スペクトル．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 








Rh のピーク面積で規格化し、最後に Rh のピークフィットの結果を基準にして求めた定数
を比較可能にした各吸着種のピーク面積に掛けて被覆率に変換した。 
まず各領域のスペクトルをフィッティングし、各吸着種のピーク面積を求めた。フィッテ
ィングの一例として、室温付近における C 1s, N 1s, O 1s のフィッティングを図 4.7 に示
す。フィッティングのパラメーターは 4.4.1 項にて吸着実験を行ったときのものを用いた。
図 4.5 の C 1s 領域より、全ての温度領域において CO は top サイトのみに吸着しているこ
とがわかる。一方、N 1s 領域では NOad に由来するピークは非対称性が大きいため、ピー
クフィッティングをするのが困難である。そのため一般的には O 1s 領域におけるピークか
ら NOhollowおよび NOtopのピーク面積を求める。今回の場合、COhollowが存在しないことが
C 1s 領域から分かっているため、O 1s 領域において hollow サイトに対応する 530.9 eV 付
近のピークは全て NOhollowに由来するものであると分かる。しかし NOtopと COtopは結合エ
ネルギーが近いため、それぞれを区別してフィッティングするのが困難であり、また昇温し
ながら測定しているため積算回数も少なく、フィッティングに十分な S/N ではない。その
ため、N 1s 領域から求めた NOadのピーク面積から、O 1s から求めた NOhollowのピーク面




図 4.7  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における室温付近の C 1s，N 1s，O 1s
スペクトルのフィッティング例．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 






N 1s 領域から求めた NOadのピーク面積から、O 1s から求めた NOhollow のピーク面積を
引く際にそれぞれのピーク面積を比較可能な値にするため、O 1s 領域を基準として規格化
を行い、C 1s 領域から求めた COtopについても同様の処理を行った。具体的には、C 1s 領
域および N 1s 領域から求めた各ピーク面積に対し、4.4.1 項での吸着実験のデータから求
めた(O 1s における NOadのピーク面積)/(N 1s における NOadのピーク面積)および(O 1s に
おける COtop のピーク面積)/(C 1s における COtop のピーク面積)を掛けることで O 1s にお
けるピーク面積に換算した。このようにして求めた NOadのピーク面積から NOhollowのピー




質量が変わらない Rh の全ピーク面積で割ることで規格化を行った。 
求めたピーク面積を被覆率に換算する際は Rh のピークフィットの結果を基準にした。ま
ず Rh のピークフィットは、吸着種の種類が多いため非常に複雑なので、4.4.1 項での吸着
実験の結果(表 4.2)を参考に BE が近い吸着種は同一のピークとしてフィッティングを行っ
た。具体的には、RhNOhol1 を Rh1 として 307.1 eV に、RhCOtop と RhNOhol2 を Rh2 として
307.3 eV に、RhNOtopを Rh3として 307.8 eV にして、Rhbulkと合わせて計四つのピークで
フィッティングを行った。また、Nad による Rh ピークは Oad と同等と仮定し、Oad による
Rh ピークは文献値[4-31]を参考にし、1 配位を Rh1、2 配位と Rh2、3 配位を Rh3 とした。
得られた Rh ピーク面積の割合を基に吸着種のピーク面積を被覆率に換算する際の方法と
して、NOhollowや COtopに由来する活性化前の Rh1および Rh2を基準とする方法、NOtopに
由来する活性化前の Rh3 を基準とする方法、Nad や Oad に由来する活性化後の Rh1 および
Rh2 および Rh3 を基準とする方法の三通りが考えられる。ピーク面積から被覆率に変換す
る際に掛ける定数をそれぞれ方法別に𝛼1, 𝛼2, 𝛼3とすると、以下の式のように表される。ピー
ク成分 X のピーク面積を PA(X)とすると、まず𝜃NOhollowおよび𝜃COtopは次式のように表され
る。 
 
𝜃NOhollow = 𝛼1 × 𝑃𝐴(NOhollow) =






𝑃𝐴(Rh1) + 𝑃𝐴(Rh2) + 𝑃𝐴(Rh3)
(4. 2) 
𝜃COtop = 𝛼1 × 𝑃𝐴(COtop) =
𝑃𝐴(RhCOtop)










𝑃𝐴(Rh2) + 𝑃𝐴(Rh1) ×
1
2




𝜃NOtop = 𝛼2 × 𝑃𝐴(NOtop) =
𝑃𝐴(Rh3)









𝑃𝐴(Rh1) + 𝑃𝐴(Rh2) + 𝑃𝐴(Rh3)
(4. 6) 
 
最後に、𝜃Nad + 𝜃Oadは次式のように表される。 























𝑃𝐴(Rh1) + 𝑃𝐴(Rh2) + 𝑃𝐴(Rh3)
(4. 8) 
 
ここで求めた𝛼1, 𝛼2, 𝛼3のうち、𝛼1と𝛼3は近い値になったが、𝛼2は𝛼1や𝛼3と比べ約 2.5 倍程
度大きな値となった。この違いは 4.4.1項のNO吸着で示したようにPED等の影響により、
実際の物質量に対応する光電子数とは異なる光電子数が観測されたためと考えられる。実
際、4.4.1 項の NO 吸着で得られたデータから、𝑃𝐴(RhNOtop)に対し 0.40 を掛けると式(4.1)
が成り立つ。この 0.40 を式(4.6)中の𝑃𝐴(Rh3)に掛けることで𝛼1や𝛼3と近い値の𝛼2が得られ
る。先行研究[4-32]より、準大気圧下での Rh(111)上の CO と NO の共吸着相は(2×2)構造
にわずかに空きサイトが含まれている構造を取ることが報告されており、被覆率としては
0.75 ML より少し小さい値となる。先のようにして求めた𝛼1, 𝛼2, 𝛼3を使って被覆率を算出
すると、総被覆率が 0.70 ML 程度になり先行研究と整合するため、今回はこの値を用いて
被覆率を算出した。 





図 4.8  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における反応中の Rh(111)表面上の各吸
着種の被覆率の温度変化．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 
American Chemical Society. 
 
室温では CO より NO の被覆率のほうが多いことから、NO が Rh 表面へ対してより強く
吸着することが分かる。190 °C になると NOtopや COtopの一部が減少する一方で、NOhollow
はほとんど変わらなかった。300 °C に達すると、NOhollow は脱離や解離のために急激に減
少し、解離によって生じた Nadの被覆率は温度とともに増加する一方、Oadは 0 を保ったま
まであった。300 °C を超えると NOhollowと同時に NOtopも減少する一方、COtopはわずかに
増加した。これは、NOhollowや NOtopが減少したことで空きサイトが増え、そこに COtopが
吸着したと考えられる。350 °C を上回ると、NO の解離速度は CO との反応速度を上回り、
Oad が現れた。Oad はその後温度とともに増加したが、Nad は 400 °C を超えると減少した。
これは、反応による N2脱離速度の増加によるものと考えられる。これらの被覆率の温度変






図 4.9  NO 圧 50 mTorr，CO 圧 50 mTorr 条件における反応中の Rh(111)表面成分の温





図 4.10 は CO および NO の分圧を変えて同様に行った実験の結果であり、(a), (c)が
PNO=20 mTorr, PCO=80 mTorr 条件、(b), (d)が PNO=80 mTorr, PCO=20 mTorr 条件で、(a), 
(b)が MS、(c), (d)が被覆率である。 




































図 4.10 NO 圧 20 mTorr，CO 圧 80 mTorr 条件における(a)触媒活性と(c)被覆率の温度
変化．NO 圧 80 mTorr，CO 圧 20 mTorr 条件における(b)触媒活性と(d)被覆率の温度変
化．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 American Chemical Society. 
 
図 4.10(a), (b)より、NO/CO 圧力比が小さい時に、反応開始温度が低温側にシフトしてい
ることが分かる。また図 4.10(c), (d)から、同様に NO の解離温度も低温側にシフトしてい
ることがわかる。このことから、NO/CO ガス比に関係なく、触媒の活性化は NO の解離と
同時に起きていることが分かった。触媒活性化後、触媒表面は主に Nadと Oadによって覆わ
れるが、CO 圧が小さい条件下で Oadは表面に残りやすくなるため被覆率は増加した。また
Nad と Oad の吸着サイトは同じ hollow サイトであるため競合して吸着する。そのため Oad
が多いほど Nadはサイトを奪われ被覆率が減少したと考えられる。 





図 4.11 各分圧条件における NOhollowと Nadの被覆率の温度変化．図中右上の数字は圧
力(mTorr)を表す．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 American 
Chemical Society. 
 
各圧力条件において NOhollow の減少と Nad の増加が同時に起こっていることが分かり、





⚫ N2O 生成について 






𝑏 (4. 9) 
 






































した値を見ていることになる。よって𝑅N2Oには MS の実験値を用いた。被覆率には XPS か
ら求めた実験値を用いた。𝜃Nの反応次数𝑎について、アイランド構造を作った Nadの縁の Nad
が NO と反応するという報告があり[4-19]、もしそうだとするなら反応次数は 1/2 になる。
しかしこれは 480 K という比較的低温での条件であり、今回の 300 °C 以上という温度では
吸着種は動き回り、アイランド構造を形成せずランダムに反応していると考えられるため、





𝑘′ = 𝐴′exp (−
𝐸𝑎
𝑅𝑇




ln 𝑘′ = −
𝐸𝑎
𝑅𝑇





図 4.12 は PNO=PCO=50 mTorr 条件の実験値を用いた(a)NOtop、(b)NOhollow それぞれにつ





図 4.12 N2O 生成反応における(a)Nad+NOtopと(b)Nad+NOhollowの Arrhenius プロッ
ト．図中右上の数字は圧力(mTorr)を表す．Reprinted with permission from [2]. 
Copyright 2019 American Chemical Society. 
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た。また、この傾きから求めた活性化エネルギーは 77±10 kcal/mol となった。真空中では
N2O が生成しないため同様の条件における活性化エネルギーの文献値は存在しないが、
DFT 計算による活性化エネルギーがそれぞれ 37, 44 kcal/mol という報告がある[4-34][4-
35]。これらの値と比べると大きいが、これは DFT 計算では一つの原子および分子の反応







2 (4. 12) 
 
ここで𝑅N2は N2の生成速度、𝑘は速度定数、𝜃Nは Nadの被覆率で実験値を用いた。反応次
数は Nad+Nad による反応なので 2 を用いた。速度定数𝑘は Arrhenius の式より以下のよう
に書けるので、文献値の活性化エネルギー𝐸𝑎を使って𝑘を求めた。 
𝑘 = 𝐴exp (−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
) (4. 13) 
 
ここで、𝐴は前指数因子、𝑅は気体定数、𝑇は温度である。活性化エネルギーは Nadと Oad
の被覆率に依存する32.6 − 9𝜃N − 3𝜃Oを用いた[4-37]。図 4.13 に PNO=PCO=50 mTorr 条件




図 4.13 実測の N2生成速度(赤丸)と被覆率から計算で求めた N2生成速度(黒四角)，およ
びその二つの差(青三角)．Reprinted with permission from [2]. Copyright 2019 




ここでは最高温度での値を揃えて比較している。図から分かるように、特に 300 °C から






Nad+NOhollow 反応により N2 と N2O が一定の比で生成されると仮定し、N2O の MS 強度の
定数倍を Nad+NOhollow 反応による N2生成とし、検討を行った。また、Nad+Nad反応による
N2生成量も実験値と比較するためには定数倍しなければいけないため、実験値の N2MS 強
度と、Nad+Nad 反応による N2 生成速度の計算値と Nad+NOhollow 反応による N2 生成速度の
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計算値の合算値が最も合うように定数を決めた。図 4.14 上部にそれぞれの値を示す。 
 
図 4.14 Nad+NOhollow反応(緑上三角)および Nad+Nad反応(青下三角)の和(黒四角)による
実測の N2生成速度の再現(上)と各素反応の N2生成への寄与率(下)．Reprinted with 




計算値によって実験値を良く再現できた。図 4.14 下部にはそれぞれの反応による N2 生成
への寄与率を示す。300 °C より低温側では Nadの被覆率がないため、N2は Nad+NOhollow反
応によってのみ生成される。温度が上がると Nad の被覆率が増えるため Nad+Nad 反応によ
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る N2生成量が増え、380 °C で寄与率が逆転した。温度が上がるにつれて N2選択率が向上
するのは、Nad+Nad反応による N2生成の寄与率が上がるためであることが分かった。 
 
4.4.5 Ir との比較 
Ir は高い N2 選択率を示すことが知られており、前章では Ir(111)上における NO+CO 反
応のオペランド計測を行った。この結果と Rh(111)での結果を比較し、N2 選択率について
考える。まず Ir の場合、N2 および N2O 生成に活性な NO 種は NOtop であった。一方、











準大気圧条件で Rh(111)上の NO+CO 反応について、NAP-XPS と MS を用いてオペラン
ド計測を行った。MS と NAP-XPS の同時測定から、触媒の活性化が NO の解離によって引
き起こされていることが分かった。このことから、この反応は N 同士の反応律速であるこ
とが分かった。実験値を基にした速度論的解析より、N2O の生成に活性な NO は NOhollow
であることが分かった。また、活性化直後は N+NO 反応による N2 生成への寄与が大きい
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本研究では、白金族金属上での NO+CO 反応について、NAP-XPS および MS による準
大気圧下でのオペランド計測を行い、NO 還元反応メカニズムを明らかにした。 
第 3 章では、Ir(111)単結晶表面上での NO+CO 反応について調べた。Ir(111)の場合、主
な生成物は N2 と CO2 であるが、反応条件によって N2O もわずかに生成することが分かっ
た。触媒活性化前に NO が解離吸着していたことから、NO の解離が反応の律速段階ではな
いことが分かった。CO 圧を変えることで NO の還元による N2の生成には二つの反応経路
があることが分かり、ひとつは吸着 N と top サイトと呼ばれる Ir 原子の真上に吸着した
NO (NOtop)との反応、もう一つは吸着 N 同士の反応であることが分かった。前者の反応は
NO の吸着が律速になっているため CO 圧に応じて CO に吸着を阻害されることで反応開
始温度が変わるが、後者の反応は CO 圧に依らず 400 °C で活性になる反応律速であること
が分かった。また、反応中の Ir 表面には、常に 30%ほど何も吸着していない Ir 原子が存在
していることが分かった。 
第 4 章では、Rh(111)単結晶表面上での NO+CO 反応について調べた。Rh(111)では反応
条件によって若干変化するが、およそ 300 °C 前後で触媒が活性になり、Ir(111)と比べ N2
選択率が悪いことが分かった。触媒活性化前は表面には NO と CO のみが吸着しており、
NO の解離と同時に触媒が活性化することが分かった。反応前後で吸着 NO 種には、Rh 原
子真上に吸着する NOtopと、hollow サイトと呼ばれる Rh 原子 3 つに架橋して吸着する NO 
(NOhollow)の二種類が存在し、速度論的解析によって NOhollowが N2O 生成に活性であること
が分かった。さらに被覆率等の実験値を用いて吸着 N 同士の反応による N2 生成量を算出
し N と NOhollowの反応による N2生成量と比較したところ、触媒活性化直後は N と NOhollow
の反応による寄与率が高いが、温度が上がるにつれて吸着 N 同士の反応による寄与率が高
くなることが分かった。これによって N2選択率が向上していると考えられる。反応中の Rh
表面は Ir と異なり、すべての表面原子に N や O 等の吸着種が吸着していた。 
N2選択率が高い Ir と N2選択率が低い Rh の比較から、N2選択率を決める要因として二
つの点が挙げられる。一つは反応に活性な NO の吸着サイトの違いで、Ir では活性な NO






























さらに近年、吸着した CO が酸化される過程を XAFS によってピコ秒というオーダーで
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